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(54) Kobartkatalysatoren 

(57) Kobartkatalysatoren, deren katalytisch aktive 
Masse aus 55 bis 98 Gew.-% Kobaft, 0,2 bis 15 Gew.-% 
Phosphor, 0,2 bis 15 Gew.-% Mangan und 0,05 bis 5 
Gew.-% Alkali, berechnet als Oxid, besteht, indem man 
die Katalysatormasse nach der Calcinierung bei End- 
temperaturen von 200 bis 400° C im Wasserstoff strom 
reduziert und anschlieBend durch Behandlung im Luft- 
strom bei Endlemperaturen von 20 bis 60°C oberfiach- 
lich anoxidiert sowie ein Verfahren zur Hydrierung von 
organischen Nitrilen und/oder Iminen, durch Einsatz der 
neuen Kobartkatalysatoren. 
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Beschreiburtg 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Kobaltkatalysatoren, deren kataJytisch aktive Masse aus Kobalt, Phosphor, 
Mangan und Alkali besteht und die nach der Kalzinierung bei Endtemperaturen von 200 bis 400°C im Wasserstoffstrom 
5 reduziert und anschlieftend durch Behandlung im Luftstrom bei Endtemperaturen von 20 bis 60°C oberflachlich anoxi- 
diertwerden. 

Aus der EP-A-445 589 sind Hydrierkatalysatoren bekannt, deren kataJytisch aktive Masse 20 bis 95 Gew.-% 
Kobaltoxid, 0,5 bis 60 Gew.-% Oxide der Metal I e Mangan, Nickel, Eisen, Chrom, Molybdan, Wolfram Oder Phosphor 
und 0,5 bis 20 Qew.-% Oxide der Alkali- Oder Erdalkali-, der seltenen Erdengruppe, Scandium Oder Yttrium enthalten. 
io Aus der DE-A-34 03 377 sind geformte Katalysatormassen bekannt, die metallisches Kobalt- und/oder Nickel, mit 
einem GehaJt von weniger als 0.1 Gew.-% an Alkali- und/oder Erdalkalioxiden, enthaften und die bei Temperaturen von 
W einer oder gleich 500° C durch Reduktion he rg est el It wurden. Die geformten Katalysatormassen haben eine Druck- 
harte von mehr als 300 kp/cm 2 . 

Die genannten Katalysatoren haben jedoch den Nachteil, daft sie nicht ausreichend basenstabil sind, urn eine 
is lange Lebensdauer in basischem Medium zu gewahrleisten. 

In DE-A-43 25 847 werden kobalthaltige basenstabile Katalysatoren beschrieben, deren katalytisch aktive Masse 
aus 55 bis 98 Gew.-% Kobalt, 0,2 bis 15 Gew.-% Phosphor, 0,2 bis 15 Gew.-% Mangan und 0,2 bis 15 Gew.-% Alkali 
bestehen und die durch zwei Kalzinierungsschritte bei Endtemperaturen von 550 bis 750°C und 800 bis 1000°C her- 
gestellt werden. Diese Kobaltkatalysatoren weisen nach DurchfGhrung eines Kochtests zur Bestimmung der Basensta- 
20 bilitat eine Schneidharte von grafter oder gleich 10 N auf und besitzen erfahrungsgemaB bei Reaktionen in basischen 
Medien eine Standzeit von > 3000 h, maximal jedoch 5000 h. 

FQr die wirtschaftliche Durchfuhrung von Reaktionen in basischen Medien, z.B. die Hydrierung von organischen 
Nitrilen und/oder Iminen, sind jedoch Katalysator-Standzeiten von > 5000 h notwendig. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den zuvor genannten Nachteilen abzuhelfen, insbe- 
25 sondere kobalthaltige Katalysatoren zu entwickeln, die eine so hohe Basenstabil itat besitzen, daft bei Reaktionen in 
basischen Medien Standzeiten von > 5000 h erreicht werden. 

DemgemaB wurden neue und verbesserte Kobaltkatalysatoren, deren katalytisch aktive Masse aus 55 bis 98 
Gew.-% Kobalt, 0,2 bis 15 Gew.-% Phosphor, 0,2 bis 15 Gew.-% Mangan und 0,05 bis 5 Gew.-% Alkali, berechnet als 
Oxid, besteht, gefunden, welche dadurch gekennzeichnet sind, daft man die kalzinierten Katalysatoren bei Endtempe- 
30 raturen von 200 bis 400°C im Wasserstoffstrom reduziert und anschlieftend durch Behandlung im Luftstrom bei End- 
temperaturen von 20 bis 60°C oberflachlich anoxidiert, sowie ein Verfahren zur Hydrierung von Nitrilen und/oder 
Iminen, durch Einsatz dieser Kobaltkatalysatoren. 

Die katalytisch aktive Masse der erfindungsgemaften Kobaltkatalysatoren besteht aus 55 bis 98 Gew.-% Kobalt, 
bevorzugt 75 bis 95 Gew.-% Kobalt, besonders bevorzugt 85 bis 95 Gew.-% Kobalt, 0,2 bis 15 Gew.-% Phosphor, 
35 bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% Phosphor, besonders bevorzugt 1 bis 6 % Phosphor, 0,2 bis 15 Gew.-% Mangan, bevor- 
zugt 2 bis 10 Gew.-% Mangan, besonders bevorzugt 3 bis 8 Gew.-% Mangan und 0.05 bis 5 Gew.-% Alkali, bevorzugt 
0,1 bis 3 Gew.-% Alkali, besonders bevorzugt 0,13 bis 1 Gew.-% Alkali, berechnet als Oxid. 

Als Alkali eignen sich bevorzugt Lithium, Natrium, Kalium und/oder Casium, besonders bevorzugt Natrium 
und/oder Kalium. 

40 Die erfindungsgemaften Kobaltkatalysatoren lassen sich wie folgt hersteilen: 

Eine Losung eines Kobalt-Salzes, bevorzugt eines anorganischen Kobalt-Salzes und gegebenenfalls der 
gewunschten Promoter en Mangan, Phosphor und/oder Alkalimetalle in Form ihrer wasseridslichen Salze (im Normal - 
fall pH-Wert < 7) kann durch Zugabe einer alkafischen Losung eine Mischung der im Katalysator ertthaJtenen Hauptbe- 
standteile in Form der Carbonate, Hydroxide oder Oxide ausgefallt werden. Die alkalische Losung kann durch Lfisen 

45 von z. B. Alkalicarbonaten oder -hydroxiden, Ammoniak, Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydrogencarbonat oder 
ahnlichen basischen Salzen in Wasser hergestellt werden. Die Konzentrationen sowohl der Metal Isalz - als auch der 
Fallosung - soliten so eingestellt werden, daft die resuttierende FaJImaische noch geruhrt werden kann. Werden die 
Promotoren nicht in diesem Schritt mitgefallt, kflrinen sie in einer der weiter unten beschriebenen Verfahrensstufen 
zugefuhrt werden. Die Zugabe der basischen Losung wird so lange fortgesetzt, bis eine vollstandige Ausfallung erreicht 

so ist; Das Produkt der Fallung kann erfbrderlichenfalls nachgeruhrt, mit ublichen technischen Mitteln abfirtriert und von 
unerwunschten wasserloslichen Fremdionen freigewaschen werden. 

Der so entstandene Filter kuch en kann dann bei Temperaturen von 50 bis 200° C getrocknet und das so erhaltene 
Gut vermahlen werden. Alternativ ist eine Aufschiammung und ein anschlieftendes Verspruhen der Maische in einem 
SprOhturm moglich. Hierbei entsteht bei Temperaturen zwischen 100 und 600°C ein Spruhpulver. Wird das Verspruhen 

55 gewahlt, so kennen dem Katalysator auch in diesem Verfahrensschritt die Promotoren Mangan, Phosphor und/oder 
Alkalimetalle in Form ihrer Salze beigefugt werden. 

Die so erzeugten Pulver kOnnen calciniert werden. Die calcinierten Pulver konnen in verschiedener Weise zu 
Formkorpern verformt werden. So ist es mOglich, die Pulver zu tablettieren, zu extrudieren oder mit Hilfe einer Strang- 
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presse zu Strangen bestimmter Form und GrOBe zu verpressen. In alien Fallen kdnnen dem Pulver Verfbrmungshirfs- 
mlttel wie Graf it Oder Stearinsaure beigemischt werden. 

Die Calcinierung wind in einem Schritt bei Endtemperaturen von 500 bis 1000°C, bevorzugt 800 bis 1000°C, beson- 
ders bevorzugt 850 bis 950° C, durchgefQhrt. 

Zur Reduktion werden die caitinierten Kataiysatoren bei Raumtemperatur mit Stickstoff gespQIt und unter Stick- 
stoffatmosphare ein Druck von 2 bis 10 bar, bevorzugt 4 bis 8 bar. eingesteltt. 

AnschlieBend werden in der Regel 2 bis 30 % des Stickstoffstroms, bevorzugt 5 bis 15 %, gegen Wasserstoff aus- 
getauscht und die Temperatur in der Regel innerhalb von 2 bis 24 h, bevorzugt 5 bis 1 5 h, von Raumtemperatur auf 80 
bis 200°C, bevorzugt 1 20 bis 1 60°C, erhdht. Dann wird in der Regel ein weiterer Teil des Stickstoffstroms gegen Was- 
serstoff ausgetauscht, so daB insgesamt ein Wasserstoffanteil von 30 bis 70 %, bevorzugt 40 bis 60 % erreicht wird. 
AnschlieBend wird in der Regel die Temperatur innerhalb von 2 bis 24 h, bevorzugt 5 bis 1 5 h, auf 200 bis 400°C, bevor- 
zugt 250 bis 350°C erhoht. Diese Endtemperatur wird in der Regel so lange gehalten, bis in dem den Katalysator ver- 
lassenden Gasstrom kein Reduktionswasser mehr nachweisbar ist. AnschlieBend wird in der Regel der 
Wasserstoffanteil im Gasstrom wieder gegen Stickstoff ausgetauscht und man laBt den reduzierten Katalysator im 
Stickstoffstrom auf Raumtemperatur abkuhlen. 

Zur oberflachlichen Anoxidation des reduzierten Katalysators dosiert man dem Stickstoffstrom sukzessive Luff zu, 
und zwar so langsam, daB die Temperatur im Katalysatorbett den Wert von 60°C nicht uberschreitet, also 20 bis 60°C, 
bevorzugt 20 bis 50°C ) besonders bevorzugt 20 bis 40°C. Der Austausch von Stickstoff gegen Luft wird so lange fort- 
gefQhrt, bis der den Katalysator durchstromende Gasstrom aus 100 % Luft besteht. 

Man erhalt dadurch Kobaltkatalysatoren mit einer spezifischen Oberflache von grOBer oder gleich 12 m 2 /g, also 12 
bis 500 m 2 /g, bevorzugt 15 bis 200 m 2 /g, besonders bevorzugt 18 bis 100 m 2 /g und einer Porositat von grOBer oder 
gleich 0,16 cm 3 /g, also 0,16 bis 1 ,00 cm 3 /g, bevorzugt 0,18 bis 0,80 cm 3 /g, besonders bevorzugt 0,20 bis 0,40 cm 3 /g. 

Die erfindungsgemaBen Kataiysatoren zeichnen sich ferner dadurch aus, daB im aktivierten Zustand mindestens 
85 Gew.-%, aiso 85 bis 100 Gew.-%, bevorzugt mindestens 95 Gew.-%, also 95 bis 100 Gew.-% des metallischen 
Kobarts in hexagonaler Modifikation vorliegt. 

Als Formen sind alle geometrischen KGrper herstellbar, die sich in Festbettreaktoren einfullen lassen. 

Es eignen sich sowohl Voll- als auch Tragerkatalysatoren fur Hydrierungen. Die gilt auch fur die Umsetzung von 
Nitrilen und Iminen mit Wasserstoff zu den entsprechenden Aminen. 

Die erfindungsgemaBen Kataiysatoren eignen sich als Hydrier katalysator en, besonders fur Umsetzung en von 
Nitrilen und/oder Iminen mit Wasserstoff zu primaren Aminen bei Temperaturen von 60 bis 150°C und Drucken von 50 
bis 300 bar. 

Als Kriterium der chemischen Langzeitstabilitat (z. B. der Basenstabilitat) wurde ein Test entwickelt, der es erlaubt, 
schon nach kurzer Zert eine Aussage Qber das Standzeitverhaften eines Katalysators unter Reaktionsbedingungen zu 
treffen. 

Dieser als Kochtest bezeichnete Kurztest kann folgendermaBen durchgefQhrt werden: 

Ein mit Wasserstoff oberhalb von 200° C reduzierter Katalysator und eine waBrige Base wie NaOH oder KOH kdn- 
nen in einen AutoWaven unter Inertgasatmosphare eingefullt und bei ca. 160°C unter autogenem Druck von ca. 5 bar 
12 h gehalten werden. Nach AbkONen, Abdekantieren der FlOssigkeit, Waschen des Katalysators mit Wasser kann die 
Harte unter Inertgasatmosphare z. B. unter Stickstoff ermittelt werden. 

Ein Katalysator mit einer Schneidharte von grOBer oder gleich 30 N, also 30 bis 1000 N, bevorzugt 35 bis 200 N, 
besonders bevorzugt 40 bis 100 N besitzt erfahrungsgemaB eine ausreichende Langzeitstabilitat bei Reaktionen in 
basischen Medien (Standzeit > 5000 h). 

BeispieJe 

Kochtest 

In einem 250 ml-AutoWaven mit Tefloneinsatz wurden 10 ml Katalysator in reduzierter Form unter Stickstoff und 
100 ml einer 2,5%igen waBrigen NaOH-Losung eingefullt. Die Reduktion des Katalysators wurde zuvor in einer konti- 
nuierlichen Apparatur mit H 2 bei 360°C innerhalb von 5 h durchgefuhrt Der verschlossene AutoWav wurde auf 160°C 
aufgeheizt Dabei entstand ein autogener Druck von ca. 5 bar. Die Temperatur wurde f Or 12 h auf 1 60°C gehalten, nach 
dem Abkuhlen, die Russigkert abdekantiert, der Katalysator mit Wasser gewaschen und anschlieBend die Harte unter 
Ng ermittelt. 

KataJysatorherstell ung 

Die Angaben der Gewichtsprozente beziehen sich auf die jeweiligen Oxide im geglOhten Katalysator, der Phos- 
phor-Gehalt ist als H 3 P0 4 angegeben. 
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Katalysator A 

Durch Auflosen von Kobaitnitrat, Mangannitrat und Phosphorsaure in Wasser wurde eine LGsung hergestelK, die 
10 Gew.-% Kobalt, 0,55 Gew.-% Mangan und 0,45 Gew.-% H 3 P0 4 enthalt. Durch Zugabe einer 20%igen Natriumcar- 

5 bonatiosung wurde bei einer Termperatur von 50°C gefallt.^ Der entstandene Niederschlag wurde gewaschen, bis im 
Waschwasser kein Natrium oder Nitrat mehr nachweisbar war. Der so erhaftene Feststoff wurde mit Wasser ang- 
emaischt und in einem Spruhturm verspruht (Eingangstemperatur = 550°C). Das Spruhgut wurde bei 500°C getrock- 
net, gekollert und im Extruder zu Strangen von 4 mm Durchmesser verformt. Die Strange wurden bei 100 bis 120°C 
getrocknet und 1 h bei 900°C calziniert. 

10 Zur Reduktion wurde der calcinierte Katalysator bei Raumtemperatur mit Stickstoff gespuft und unter Stickstoffat- 
mossphare ein Druck von 6 bar eingestellt. AnschlieBend wurden 10 % des Stickstoffstroms gegen Wasserstoff ausge- 
tauscht und die Temperatur innerhalb von 10 h von Raumtemperatur auf 140°C erhoht Dann wurden weitere 38 % des 
Stickstoffstroms gegen Wasserstoff ausgetauscht, so daB insgesamt ein Wasserstoffanteil von 48 % erreicht wurde. 
AnschlieBend wurde die Temperatur innerhalb von 10 h von 140°C auf 300°C erhoht. Diese Endtemperatur wurde so 

15 lange gehalten, bis in dem den Katalysator verlassenden Gasstrom kein Reduktionswasser mehr nachweisbar war.. 
AnschlieBend wurde der Wasserstoffanteil im Gasstrom wieder gegen Stickstoff ausgetauscht und der reduzierte Kata- 
lysator wurde im Stickstoffstrom auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Zur oberf lach lichen Anoxidation des reduzierten Katalysators wurde dem Stickstoffstrom sukzessive Luft zudo- 
siert, und zwar so langsam, daB die Temperatur im Katalysatorbett den Wert von 60°C nicht Oberschritt. Der Austausch 

20 von Stickstoff gegen Luft wurde so lange fortgefuhrt, bis der den Katalysator durchstrflmende Gasstrom aus 1 00 % Luft 
bestand. 

Der so hergestellte Katalysator enthielt 90,0 Gew.-% Kobalt, 5,4 Gew.-% Mangan, 2,8 % Phosphor und 0,16 % 
Natrium und besaB eine spezifische Oberflache von 21,3 nfijg und eine Porositat von 0,22 cm 3 /g. Im aktivierten 
Zustand lagen 95 Gew.-% des metal lischen Kobafts in der hexagonaien Modifikation vor. 
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Katalysator B (Vergieichskatalysator) 



Die Herstellung erfolgte analog Katalysator A, jedoch wurde der Katalysator nach der Calzinierung nicht im Was- 
serstoffstrom reduziert und durch Behandlung im Luftstrom oberf lachlich anoxidiert 
30 Der so hergestellte Katalysator enthielt 90 Gew.-% Kobalt, 5,2 Gew.-% Mangan, 3 % Phosphor und 0,22 % Natrium und 
besaB eine spezifische Oberflache von 3,1 m 2 /g und eine Porositat von 0,13 cm 3 /g. Im aktivierten Zustand lagen 70 
Gew.-% des metallischen Kbbalts in der hexagonaien Modifikation vor. 



Katalysator C (Vergieichskatalysator) 



35 



Die Herstellung erfolgte analog Katalysator A, jedoch wurde der Katalysator 1 h bei 650°C und 3 h bei 850°C cal- 
ziniert und danach nicht im Wasserstoffstrom reduziert und durch Behandlung im Luftstrom oberf lachlich anoxidiert. Im 
aktivierten Zustand lagen 80 Gew.-% des metallischen Kobafts in der hexagonaien Modifikation vor. 

Der so hergestellte Katalysator enthielt 90,4 Gew.-% Kobalt 5,1 Gew.-% Mangan, 3,1 % Phosphor und 0,30 % 
40 Natrium und besaB eine spezifische Oberflache von 1 ,6 rn 2 /g und eine Porositat von 0,1 1 cm 3 /g. 

Q VersuchsdurchfOhrung 

Ein vertikaier Rohrreaktor (Durchmesser: 16 mm, Fullhohe: 50 cm, olbeheizter Doppelmantel) wurde mit 400 g 
45 (200 ml) des Katalysators A gefGlrt. Zur Aktivierung des Katalysators wurde drucWos unter Durchleiten von 200 Nl/h 
Wasserstoff die Temperatur innerhalb von 24 h schrittweise von 100 auf 340°C erhoht und dann 24 h bei 340°C gehal- 
ten. 

Durch einen vor den Hydrierreaktor geschalteten Rohrreaktor (Durchmesser: 16 mm, Fullhdhe: 100 cm, olbeheiz- 
ter Doppelmantel), der mit 37 g (50 ml) Titandioxid in Form von 1 ,5 mm -Strang en gefullt war, wurden bei einem Druck 

so von 250 bar und einer Temperatur von 80°C stundlich von unten nach oben 80 g Isophoron- nitril (Reinheit 99,0 %) und 
270 g f lussiges Ammoniak gepumpt (Katalysatorbelastung 0,4 kg/I x h). AnschlieBend wurden stundlich 100 Nl/h (4,5 
mol) Wasserstoff zugefahren und der Austrag aus dem vorgeschalteten Iminierungsreaktor bei einem Druck von 250 
bar und einer Temperatur von 130°C von unten nach oben durch den Hydrierreaktor gefahren. Nach Entspannen auf 
Normaldruck wurde der Ammoniak abdestilliert und der Hydrieraustrag gaschromatographisch analysiert. 

55 Die Versuche mit den Vergleichskatalysatoren B und C wurden analog durchgefuhrt. 

Katalysator en mit ausreichender Hydrierakth/itat zeichnen sich dadurch aus, daB der Gehait eines als Aminonitril 
bezeichneten Zwischenproduktes weniger als 500 ppm betragt. 
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Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabetle zusammengestellt: 



Katalysator 


Schneidharte 
nach Koch test [N] 


Oberflache 
tm 2 /g] 


Porositat 
[cm 3 /g] 


Aminonitril 
[ppm] ' 


Ausbeute an 
Isophorondiamin [%] 


hexagonales 
Kobalt (im 
aktivierten 

Zustand) [%] 


A 


49 


21,3 


0.22 


<100 


99 


95 


B 


1 


3,1 


0.13 


10000 


95 


70 


C 


20 


1.6 


0.11 


200 


99 


80 
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Patentanspruche 

1. Kobaltkatalysatoren, deren katalytisch aktive Masse aus 55 bis 98 Gew.-% Kobalt, 0,2 bis 15 Gew.-% Phosphor, 
0,2 bis 15 Gew.-% Mangan und 0,05 bis 5 Gew.-% Alkali, berechnet ais Oxid, besteht, dadurch gekennzeichnet, 

20 daB man die kalzinierten Katalysatoren bei Endtemperaturen von 200 bis 400°C im Wasserstoffstrom reduziert 
und anschlieBend durch Behandlung im Luftstrom bei Endtemperaturen von 20 bis 60°C oberflachlich anoxidiert. 

2. Kobaltkatalysatoren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB deren katalytisch aktive Masse aus 75 bis 95 
Gew.-% Kobalt, 0,5 bis 10 Gew.-% Phosphor, 2 bis 10 Gew.-% Mangan und 0,1 bis 3 Gew.-% Alkali, berechnet als 

25 Oxid, besteht. 

3. Kobaltkatalysatoren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB deren katalytisch aktive Masse aus 85 bis 95 
Gew.-% Kobalt, 1 bis 6 Gew.-% Phosphor, 3 bis 8 Gew.-% Mangan und 0.13 bis 1 Gew.-% Alkali, berechnet als 
Oxid, besteht 

30 

4. Kobaltkatalysatoren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man als Alkali Lithium, Natrium, Kalium 
und/oder Casium einsetzt. 

5. Kobaltkatalysatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kobaltkatalysatoren eine speztfische 
35 Oberflache von groBer Oder gleich 12 m 2 /g und eine Porositat von grdfier Oder gleich 0,16 cm 3 /g aufweisen. 

6. Kobaltkatalysatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kobaltkatalysatoren nach Durchfuhrung 
eines Kochtests zur Bestimmung der Basenstabilitat eine Schneidharte von grOBer Oder gleich 30 N aufweisen. 

40 7. Kobaltkatalysatoren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB mindestens 85 Gew.-% des metallischen 
Kobalts im aktivierten Zustand in hexagonal er Mod if ikation vorliegt. 

8. Kobaltkatalysatoren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 95 Gew.-% des metallischen 
Kobalts im aktivierten Zustand in hexagonal er Mod if ikation vorliegt. 

45 

9. Verfahren zur Hydrierung von organischen Nitrilen und/oder Iminen bei Temperaturen von 60 bis 150°C und Druk- 
ken von 50 bis 300 bar, dadurch gekennzeichnet, daB man Kobaltkatalysatoren nach Anspruch 1 einsetzt. 
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